表面负载聚苯胺纳米线聚合物复合微球的制备及其防腐性能研究 by 王世成 et al.
Ｖｏｌ．４７Ｎｏ．７ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第７期
ＮＥＷ　ＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ　 ２０１９年７月
表面负载聚苯胺纳米线聚合物复合微球的制备
及其防腐性能研究
王世成　王宏超　谢泓辉　李奕奕　许一婷　戴李宗＊
（福建省防火阻燃材料重点实验室厦门大学材料学院，厦门３６１００５）
摘　要　采用分散聚合和“受限聚合－原位生长”法分别制备了聚甲基丙烯酸缩水甘油酯（ＰＧＭＡ）微球和ＰＧＭＡ
＠ＰＡＮＩ（聚苯胺）复合微球，通过改变聚乙烯基吡咯烷酮（ＰＶＰ）含量以及 甲 基 丙 烯 酸 缩 水 甘 油 酯（ＧＭＡ）浓 度 实 现 对
ＰＧＭＡ微球粒径和分散度的调控。在 此 基 础 上，通 过 改 变 苯 胺（Ａｎ）／ＰＧＭＡ、ＣＴＡＢ／Ａｎ的 比 例、正 戊 醇 的 添 加 来 调
控ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合微球的形貌。结果表明，在０．１０ｇ／ｍＬ　ＧＭＡ、１０％（ｗｔ，质量分数，下同）ＰＶＰ、５０％十六烷基三
甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）和３０％ Ａｎ条件下，可得到均匀负 载ＰＡＮＩ纳 米 线 的 聚 合 物 复 合 微 球。以 复 合 微 球 为 防 腐 助 剂
制备环氧型防腐涂料的测试结果显示：ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 微 球 的 添 加 量 为４．５％时，防 腐 涂 层 耐 盐 雾 时 间 为８１６ｈ，
耐盐水时间为９６０ｈ，展现了较好的防腐性能和机械性能。
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　　金属的腐蚀会消耗大量的资源，在造成重大经
济损失的同时，也会导致一系列自然环境的污染，埋
下重大安全隐患［１］。对金属进行表面处理，特 别 是
防腐涂料涂装，是使其免受腐蚀最主要也是最常见
的方法［２］。
聚苯胺（ＰＡＮＩ）对 金 属 具 有 防 腐 蚀 作 用［３－４］，孙
杨等［５］制备的 含ＰＡＮＩ的 紫 外 光－热 双 固 化 防 腐 涂
料在５００ｈ耐盐雾测试后，发现划叉的涂层样板表观
良好，无起泡、生锈。一维ＰＡＮＩ纳米线在电子传输
方面具有独特的尺寸和维度效应，导电性大于普通
块状ＰＡＮＩ［６］，若以 纳 米 线 的 形 态 添 加 到 涂 层 中 可
望提升防腐性能。
聚合物微 球（ＰＭＳ）是 一 类 用 途 广 泛 的 高 分 子
材料［７－８］。由于ＰＡＮＩ难以 分 散 并 且 与 涂 料 树 脂 基
体相容性较 差，限 制 了 其 防 腐 性 能 的 提 升［９－１０］。把
ＰＡＮＩ纳米线均匀搭载在ＰＭＳ上，则可有效的提升
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其与涂料基 体 树 脂 的 相 容 性［１１］。本 研 究 采 用 分 散
聚合 法 制 备 单 分 散 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 缩 水 甘 油 酯
（ＰＧＭＡ）微球，利 用 本 课 题 组 提 出 的“受 限 聚 合－原
位生长法”在 微 球 表 面 负 载ＰＡＮＩ纳 米 线［１２］，制 备
ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合 微 球，分 析 影 响 复 合 微 球 表 面
形貌及其电导率的因素，并探究了将其作为防腐助
剂制备得到的环氧防腐涂料的性能。
１　实验部分
１．１　试剂
苯胺、偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）、甲基丙烯酸缩 水
甘油酯（ＧＭＡ）、十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵（ＣＴＡＢ）、
正戊醇，均为分析纯，购自阿拉丁试剂公司；聚乙烯
基吡咯烷酮（ＰＶＰ）、过硫酸铵、盐酸，均分析纯，购自
国药试剂有 限 公 司；船 舶 用 环 氧 防 腐 漆ＸＨ４２８０１、
聚酰胺类固化剂７２０３、混合稀释剂９４２６、冷轧钢板，
购自信和新材料股份有限公司。
１．２　单分散ＰＧＭＡ微球的制备
将 ＧＭＡ （２５ｇ，０．１７６ｍｏｌ）、ＰＶＰ （１．２５ｇ，
０．９６μｍｏｌ）和４５０ｍＬ无水乙醇添加到三口瓶中，通
氮气 保 护，搅 拌 升 温 至７０℃；称 取 ＡＩＢＮ（０．２５ｇ，
１．５ｍｍｏｌ）溶于５０ｍＬ无水乙醇并注入三口瓶，继续
７０℃反应２４ｈ；用透析袋（截留分子量１０００００）在去
离子水中透析４８ｈ，抽滤至滤液无色，然后将所得产
品冷冻干燥２４ｈ。
为研究ＰＶＰ、单 体 浓 度 对ＰＧＭＡ微 球 粒 径 和
形貌的影响，分别制备了不同ＰＶＰ含量（５％、１０％、
１５％和２０％）和 不 同 ＧＭＡ单 体 浓 度（０．０５ｇ／ｍＬ、
０．１０ｇ／ｍＬ、０．１５ｇ／ｍＬ 和 ０．２０ｇ／ｍＬ）的 ＰＧＭＡ
微球。
１．３　ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合微球的制备
称取３０ｇ　ＰＧＭＡ微 球、４．５ｇ　ＣＴＡＢ和３００ｍＬ
１．０ｍｏｌ／Ｌ盐 酸 溶 液 添 加 到 三 口 瓶 中，室 温 下 以
５００ｒ／ｍｉｎ 的 转 速 搅 拌 ０．５ｈ；然 后 将 Ａｎ（９ｇ，
０．０９７ｍｏｌ）溶解在２５ｍＬ正戊醇中并加入瓶中继续
搅拌０．５ｈ，将反应体系温度降至０℃并保持；将过硫
酸铵（２２．０５ｇ，０．０９７ｍｏｌ）溶于２００ｍＬ　１．０ｍｏｌ／Ｌ盐
酸溶液中，用恒压滴液漏斗以０．０５ｍＬ／ｓ的速度滴
入反应体系中；继续反应８ｈ，抽滤洗涤至滤液无色，
冷冻干燥２４ｈ，得到墨绿色固体沉淀。
为 研 究 苯 胺 （Ａｎ）与 ＰＧＭＡ 微 球 质 量 比、
ＣＴＡＢ与Ａｎ质量 比 对 复 合 微 球 形 貌 的 影 响，分 别
制备不同 Ａｎ与ＰＧＭＡ质 量 比（０．０５、０．１０、０．２０、
０．３０、０．４０和０．５０）和 不 同 ＣＴＡＢ与 Ａｎ质 量 比
（０．２５、０．５０、０．７５和１．００）的复合微球。
未加ＰＧＭＡ微球，单独取苯胺（９ｇ，０．０９７ｍｏｌ）
直接溶解到３００ｍＬ　１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中，同法制备
纯ＰＡＮＩ。
１．４　复合防腐涂层的制备
取２００ｇ的环氧防腐漆ＸＨ４２８０１加入定量复合
微球 作 为 防 腐 助 剂，并 加 入 适 量 溶 剂，高 速 搅 拌
３０ｍｉｎ后加入４２．４ｇ固化剂，继续搅拌３０ｍｉｎ；同样
以聚苯胺替代复合微球制备涂料样品用于比较；调
整涂料黏度后喷涂于钢板上，喷涂厚度控制在５０～
６０μｍ；将涂层 钢 板 置 于８０℃烘 箱 中 固 化１ｈ后 取
出，室温下平置固化２４ｈ；然后取其中一半样板用刀
在涂层表面划叉。
１．５　性能测试和表征
采用ＳＵ－７０扫 描 电 子 显 微 镜（ＳＥＭ）观 测 微 球
形貌；采用ＳＸ１９３４四 探 针 电 导 率 仪 测 试 复 合 材 料
的电导率（探针间距１ｍｍ）；采用ＮａｎｏＺＳ动态光散
射（ＤＬＳ）观察微球粒径分布。表 干、实 干 时 间 测 试
则以手指轻轻按压涂层表面，不粘手时认定为表干，
当按压后不起印时认定为实干。涂层韧性测试依照
ＧＢ／Ｔ　６７４２—８６；涂 层 抗 冲 击 测 试 依 照 ＧＢ／Ｔ
２０６２４．１—２００６；涂 层 附 着 力 测 试 依 照 ＧＢ／Ｔ
５２１０—２００６。采用Ｑ－ＦＯＧ盐雾实验箱进行盐雾试
验，测 试 依 照 ＧＢ／Ｔ　１７７１—２００７；耐 盐 水 性 测 定 依
照ＧＢ／Ｔ　９２７４—８８。
２　结果与讨论
２．１　ＰＧＭＡ微 球 和ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 微 球 的 粒
径及形貌控制研究
２．１．１　ＰＶＰ用量对ＰＧＭＡ微球的影响
图１和图２分别为０．１０ｇ／ｍＬ　ＧＭＡ条件下不
同ＰＶＰ用量制得的ＰＧＭＡ微球的ＳＥＭ 图和ＤＬＳ
图。由图 可 见，ＰＧＭＡ微 球 粒 径 随ＰＶＰ含 量 的 增
加而 逐 渐 减 小，这 是 由 于 在 分 散 聚 合 过 程 中，ＰＶＰ
含量越大越易包裹ＰＧＭＡ分子链并沉淀出来。如
图１所示，当ＰＶＰ的含量较低时，ＰＧＭＡ微球的均
一性较好；ＰＶＰ含量较大时，则ＰＧＭＡ微球的均一
性变差。ＤＬＳ图（图２）也 证 明 了 随 着ＰＶＰ含 量 的
增加ＰＧＭＡ微球粒径逐渐减小。从ＰＧＭＡ微球的
多分散系 数（ＰＤＩ）可 看 出，当ＰＶＰ含 量 在１０％时
ＰＤＩ达 到 最 小。另 外，ＰＶＰ含 量 过 高 时 后 处 理 困
难。综上所述，占ＧＭＡ单体１０％的ＰＶＰ添加量为
微球最佳制备条件。
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图１　不同ＰＶＰ含量的ＰＧＭＡ微球的ＳＥＭ图
［（ａ）５％；（ｂ）１０％；（ｃ）１５％；（ｄ）２０％］
图２　不同ＰＶＰ含量的ＰＧＭＡ微球的ＤＬＳ图
２．１．２　ＧＭＡ浓度对ＰＧＭＡ微球的影响
图３为将ＰＶＰ含量固定为１０％，不同ＧＭＡ浓
图３　不同ＧＭＡ浓度的ＰＧＭＡ微球ＳＥＭ图
［（ａ）０．０５ｇ／ｍＬ；（ｂ）０．１０ｇ／ｍＬ；（ｃ）０．１５ｇ／ｍＬ；
（ｄ）０．２０ｇ／ｍＬ；（ｅ）０．２５ｇ／ｍＬ；（ｆ）０．３０ｇ／ｍＬ］
度下制备得到ＰＧＭＡ微球的ＳＥＭ 图。由图可见，
ＰＧＭＡ微球粒 径 随 ＧＭＡ浓 度 的 增 大 呈 现 逐 渐 增
大 的 趋 势。当 ＧＭＡ 浓 度 低 于 ０．１５ｇ／ｍＬ 时，
ＰＧＭＡ微球粒径变化小且较均一；当ＧＭＡ浓度继
续增加时，ＰＧＭＡ微 球 的 粒 径 则 变 得 较 大，且 分 散
情况极不均一。因为在ＧＭＡ浓度较低时形成的聚
合物粒子少，ＰＶＰ能起到很好的空间位置稳定化作
用；当ＧＭＡ浓度增至０．２０ｇ／ｍＬ及以上时，单体浓
度过高，ＰＶＰ无 法 达 到 良 好 的 包 裹，因 此 产 物 粒 径
过大且 分 散 不 均。综 上 所 述，采 用 ＧＭＡ 浓 度 为
０．１０ｇ／ｍＬ为最佳反应条件。
２．１．３　Ａｎ的 用 量 对ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 微 球 形
成的影响
图４（ａ—ｆ）为 不 同 Ａｎ用 量 制 备 的 ＰＧＭＡ＠
ＰＡＮＩ复合微球的ＳＥＭ 图。由图可见，当Ａｎ用量
仅占ＰＧＭＡ的５％时，Ａｎ不 仅 难 以 聚 合 成 纤 维 状
的ＰＡＮＩ纳米线，且难以紧密覆盖于微球表 面。当
图４　不同Ａｎ／ＰＧＭＡ质量比的ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ
复合微球ＳＥＭ图
［（ａ）５％；（ｂ）１０％；（ｃ）２０％；（ｄ）３０％；（ｅ）４０％；（ｆ）５０％；
（ｇ）、（ｈ）Ａｎ／ＰＧＭＡ质量比为３０％时ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ
复合微球不同比例放大图］
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Ａｎ的 添 加 量 逐 渐 增 至３０％，Ａｎ则 可 聚 合 成 纳 米
线，并于微球表面形成均匀且致密的纳米线包覆层。
当Ａｎ的添加量增至４０％及５０％时，Ａｎ形 成 的 纳
米线变粗且变短，不易均匀覆盖在微球表面。原因
是当Ａｎ添加 量 过 大，体 系 固 体 表 面 成 核 与 体 相 成
核同时 存 在，导 致 生 成 大 量 未 吸 附 于 微 球 表 面 的
ＰＡＮＩ纳米线。图４（ｇ、ｈ）是在Ａｎ的添加量为３０％
时ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 微 球 的ＳＥＭ 放 大 图，可 以
明显看出ＰＡＮＩ呈长纤维状纳米线的形态紧密包覆
于ＰＧＭＡ微球的表面。
２．１．４　ＣＴＡＢ用量 对ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 微 球 形
成的影响
图５为 不 同ＣＴＡＢ／Ａｎ（质 量 比）下ＰＧＭＡ＠
ＰＡＮＩ复 合 微 球 的ＳＥＭ 图。由 图 可 见，当ＣＴＡＢ／
Ａｎ为２５％［图５（ａ）］时，部分ＰＡＮＩ纳米线附着于
微球表面，但 部 分 仍 暴 露 于 不 同 微 球 之 间；因 为 当
ＣＴＡＢ含量较低 时，聚 合 开 始 前 Ａｎ未 能 良 好 吸 附
于微球 表 面。当ＣＴＡＢ／Ａｎ增 至５０％［图５（ｂ）］，
ＰＡＮＩ纳米线 变 细，且 致 密 包 裹 在 微 球 表 面，即 当
ＣＴＡＢ含 量 增 加 到 合 适 比 例 后，既 可 保 证 Ａｎ在
ＰＧＭＡ微球表面的吸附，又保证其在微球表面聚合
时的受限生长。当ＣＴＡＢ／Ａｎ增至７５％［图５（ｃ）］、
１００％［图５（ｄ）］时，ＣＴＡＢ对Ａｎ盐离子的吸附促进
作用弱于其排斥作用，使ＰＡＮＩ大量团聚，难以包覆
在ＰＧＭＡ微球上。因此，选取ＣＴＡＢ／Ａｎ质量比的
最佳值为５０％。
图５　不同ＣＴＡＢ／Ａｎ质量比下ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ
复合微球的ＳＥＭ图
［（ａ）２５％；（ｂ）５０％；（ｃ）７５％；（ｄ）１００％］
２．１．５　溶 剂 对 ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 微 球 形 成 的
影响
图６（ａ）和（ｂ）分别为不加和添加正戊醇所制得
的ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合微球的ＳＥＭ 图。当未加入
正戊醇［图６（ａ）］时，聚合成的ＰＡＮＩ纳米线较为粗
短，难以形成均匀的包覆层。而添加了正戊醇［图６
（ｂ）］后，则可形成被ＰＡＮＩ纳米线均匀包覆的复合
微球。因此，体系中溶剂的加入对复合微球的形成
及形貌控制有重要意义。
图６　未添加正戊醇（ａ）与添加正戊醇（ｂ）条件下
制备ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合微球ＳＥＭ图
２．２　ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合微球电导率及产率分析
ＰＡＮＩ纳米纤维网络在微球表面的包覆情况会
影响复合微球的电导率。图７显示不同Ａｎ／ＰＧＭＡ
（质量比）下制得的复合微球的电导率及产率变化。
由图可见，随着Ａｎ／ＰＧＭＡ的增加，ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ
复合微球的电导率呈先增大后减小的趋势。当 Ａｎ
添加量过少时，难以形成连续的导电网络，而添加量
过大时，则无法在微球表面形成均匀包覆的长纤维，
因此其电导率下降。由图可见，Ａｎ／ＰＧＭＡ为３０％
时，ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 微 球 的 电 导 率 为 ０．８３
Ｓ／ｃｍ，仅略低于４０％时的电导率０．８８Ｓ／ｃｍ；且Ａｎ
占ＰＧＭＡ　３０％时，ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合微球的产率
最高，在该质量比下形成的复合微球最为规整。故
Ａｎ／ＰＧＭＡ最佳质量比为３０％。
图７　不同Ａｎ／ＰＧＭＡ质量比的ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ
复合微球的电导率及产率曲线
２．３　ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合微球形成机理分析
图８为ＰＧＡＭ＠ＰＡＮＩ复合微球形成机理示意
图。如图８所示，在引发剂作用下遵循分散聚合机
理，ＧＭＡ在ＰＶＰ空间位置稳定化作用下聚合形成
单分散ＰＧＭＡ微球；随后采用“原位生长－受限聚合
法”在微球表面包覆ＰＡＮＩ纳米线 网 络。ＣＴＡＢ吸
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附在ＰＧＭＡ微球 的 表 面，利 于 Ａｎ在ＰＧＭＡ微 球
表面的吸附，同 时 由 于 Ａｎ聚 合 形 成 的 活 性 中 间 体
中阳离子自 由 基 和 带 阳 离 子 的ＣＴＡＢ间 的 相 互 排
斥作用，使Ａｎ聚 合 速 度 下 降 而 以 纳 米 线 的 形 态 负
载于微球表 面。体 系 中 正 戊 醇 对ＣＴＡＢ模 板 形 成
起辅助作用，可 以 与ＣＴＡＢ形 成 桥 接，使 纳 米 线 形
成更好的形貌。
图８　ＰＧＡＭ＠ＰＡＮＩ复合微球形成机理示意图
２．４　复合防腐涂层性能测试
２．４．１　复合防腐涂层机械性能测试
表１为以上述最佳条件制备的ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ
复合微球与ＰＡＮＩ作为防腐助剂制备的防腐涂层的
机械 性 能 测 试 结 果。由 表 可 见，加 入 了ＰＧＭＡ＠
ＰＡＮＩ复合微球 后，涂 层 的 硬 度 比ＰＡＮＩ涂 层 有 了
一定程度的提高，推测原因是ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合
微球添 加 到 环 氧 涂 料 中 后，ＰＧＭＡ 微 球 被 溶 解，
ＰＧＭＡ分子参与 了 涂 层 的 固 化 从 而 增 强 了 涂 层 硬
度。另外，当添加的ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 微 球 较 少
的时，涂层的附着力和抗冲强度较ＰＡＮＩ有一定提
升；但添加量超过一定比例（６．０％）时，涂层的附着
力和抗冲强度反而降低。这可能是由于当添加量过
大时，ＰＡＮＩ不能借助ＰＧＭＡ微球的溶解很好地分
　　　　　　　表１　复合防腐涂层机械性能表
防腐助剂
种类
添加
量／％
表干时
间／ｈ
实干时
间／ｈ
划格
附着力
韧性／
ｍｍ
抗冲强
度／ｃｍ
硬度／
铅笔
ＰＡＮＩ　 ０
０．５
１．５
３．０
４．５
６．０
１
１
２
２
２
２
１２
１２
１８
１８
２４
２４
１
１
１
２
２
２
２
２
２
３
３
３
４０
４０
４０
５０
４０
４０
２Ｈ
２Ｈ
２Ｈ
２Ｈ
２Ｈ
２Ｈ
ＰＧＭＡ＠
ＰＡＮＩ
０．５
１．５
３．０
４．５
６．０
１
２
２
２
２
１８
１８
１８
２４
２４
１
１
１
１
２
２
２
２
３
３
５０
５０
５０
５０
４０
２Ｈ
２Ｈ
２Ｈ
３Ｈ
３Ｈ
散，破坏了漆膜的连续性，涂层韧性的下降也证实了
该观点。
２．４．２　复合防腐涂层耐腐蚀性能测试
复合防腐涂层耐盐雾与耐盐水性能检测结果如
表２所示。由表可见，两种涂层的耐盐雾性能均随
防腐助剂添加量的增加呈先上升再下降的趋势，当
添加量过多时无法较好分散而导致防腐性能降低。
ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 防 腐 涂 层 整 体 性 能 要 高 于
ＰＡＮＩ防腐涂层，当其添加量达到４．５％时，不 划 叉
测试板耐盐雾与耐盐水性能分别达到峰值８１６ｈ与
９６０ｈ，划叉 实 验 的 耐 盐 雾 和 盐 水 性 能 也 分 别 达 到
４０８ｈ与４８０ｈ，性 能 得 到 有 效 提 升。且 在 此 条 件 下
ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合涂层中ＰＡＮＩ的实际含量远小
于ＰＡＮＩ涂层。
表２　复合防腐涂层防腐蚀性能表
防腐助剂
种类
添加量／
％
耐盐雾／
ｈ
耐盐雾
（划叉）／ｈ
耐盐水／
ｈ
耐盐水
（划叉）／ｈ
ＰＡＮＩ　 ０
０．５
１．５
３．０
４．５
６．０
２８８
３１２
３１２
３１２
６９６
４３２
１６８
１６８
１９２
１９２
３３６
２６４
４３２
４３２
４８０
４８０
７６８
４８０
２６４
２６４
２６４
３３６
４３２
３６０
ＰＧＭＡ＠
ＰＡＮＩ
０．５
１．５
３．０
４．５
６．０
４３２
４３２
５０４
８１６
４５６
１９２
２６４
３３６
４０８
２８８
４８０
６００
７２０
９６０
６９６
３１２
３６０
３６０
４８０
４５６
２．５　ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合微球防腐机理分析
ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合防腐涂层的形成机理如下
所述：当ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复合微球添加进环氧涂料
中时，ＰＧＭＡ微球会被溶解，由于ＰＧＭＡ上带有的
环氧基团与环氧树脂有良好的相容性，ＰＧＭＡ以分
子链形式分散于环氧涂料中，使原附着于ＰＧＭＡ微
球表面的ＰＡＮＩ纳米线与ＰＧＭＡ分子链一起形成
互穿网络，均匀分散于环氧树脂中。固化剂加入后，
涂料中的ＰＧＭＡ可与环氧树脂共固化，增强了涂料
的附着力与硬度，同时固定了分散于涂层中的ＰＡ－
ＮＩ。分散的ＰＡＮＩ纳 米 线 将 在 钢 铁 表 面 形 成 一 层
钝化的保护膜，并与钢铁接触面形成具有防腐效果的
电场，从而阻止了水和氧气等腐蚀介质抵达基体表面。
３　结论
通过控制ＰＶＰ含量、ＧＭＡ浓度可调控ＰＧＭＡ
微球的粒径与分散度；通过加入溶剂、调节ＣＴＡＢ／
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Ａｎ、Ａｎ／ＰＧＭＡ的质量比可控制ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复
合微球 的 形 貌。在 ＧＭＡ 浓 度 为０．１０ｇ／ｍＬ、ＰＶＰ
含量为ＧＭＡ的１０％时，形成粒径１．３～１．５μｍ的
单分散微球；在 正 戊 醇 存 在 的 条 件 下，当ＣＴＡＢ添
加量为Ａｎ的５０％、Ａｎ为ＰＧＭＡ的３０％的比例下
得到 了 电 导 率 佳、表 面 均 匀 包 覆 ＰＡＮＩ纳 米 线 的
ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 微 球。ＰＧＭＡ＠ＰＡＮＩ复 合 防
腐涂层整体性能要高于ＰＡＮＩ防腐涂层，不划叉测
试板耐 盐 雾 与 耐 盐 水 性 能 分 别 达 到 峰 值８１６ｈ与
９６０ｈ，划叉实验的耐盐雾和盐水性能分别达到４０８ｈ
与４８０ｈ。
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重大 幅 加 快，这 是 因 为 芯 材 石 蜡 已 经 分 解；超 过
３２０℃石蜡相变微胶囊的质量损失出现拐点，主要发
生的是囊壁 三 聚 氰 胺－脲 醛 树 脂 的 分 解；４５０℃时 石
蜡相变微胶囊基本完全分解。
３　结论
（１）制备石蜡相变微胶囊的优化条件为：三聚氰
胺与尿素质量比１２．６∶９、芯壁质量比２∶１、乳化剂用
量８％、乳化搅拌速率为１２００ｒ／ｍｉｎ，在 该 反 应 条 件
下制备的石蜡相变微胶囊囊芯百分率为６２．０％。
（２）石蜡相变微胶囊热性能分析结果表明：石蜡
相变微胶囊 的 熔 点 为５８．０４℃且 与 石 蜡 熔 点 相 近，
具有较宽 的 相 变 温 度，相 变 潜 热 为８６．９６Ｊ／ｇ；石 蜡
相变微胶囊的分解温度比纯石蜡高得多，说明其囊
壳可以有效地提高石蜡的热稳定性。
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